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摘要 
近年来，利用太阳能的半导体光催化技术制备氢气在科学和工业领域得到了
广泛关注。二维材料二硫化钼（MoS2）因具有优异的电子性能、光学性能、机
械性能及热学性能，在光催化制氢领域具有很好的应用前景。然而，二硫化钼需
要共催化剂才能实现在太阳光下光催化水分解制备氢气，而构建二硫化钼基异质
结是提供共催化的有效方法，可以有效地提高光催化效率，对光催化材料领域的
研究有重要意义。 
本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，对 MoS2 基范德华异质结的
晶体结构、电子结构、光催化性能等展开了系统的研究。论文主要内容如下： 
（一）寻找几种可能与单层 MoS2 构成范德华异质结的单层材料，使用基于
密度泛函的第一性原理计算方法，研究它们的晶体结构和电子结构。研究发现单
层 MoSe2、WS2、AlN、GaN 晶格常数与单层 MoS2 具有较小的错配度，可以与
单层 MoS2 构成范德华异质结。据此，构建了四种 MoS2 基范德华异质结，发现
这些范德华异质结都有几种不同的结构，通过研究它们的结合能，分别确定了四
种范德华异质结的最稳定结构。通过研究四种最稳定结构的形成能和层与层之间
的键能，证实了它们都是能量稳定的并且具有范德华键合属性。 
（二）研究了四种最稳定结构的范德华异质结的电子结构，发现只有
MoS2/AlN(GaN)范德华异质结是适合作为在可见光下光催化水分解制氢的高效
催化剂。对 MoS2/AlN(GaN)范德华异质结的光催化性能研究表明，相比于其他光
催化剂，MoS2/AlN(GaN)范德华异质结可以在不同层的表面产生氢气和氧气。在
光催化过程中，光激发电子从 AlN(GaN)转移至 MoS2，实现了电子和空穴的有效
分离。同时，计算光吸收谱表明这两个范德华异质结在可见光照射下光催化性能
有显著的提高，为设计水分解光催化剂提供一种新的方式。 
 
关键词： 二硫化钼；光催化；第一性原理；范德华异质结；水分解 
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Abstract 
   Recently, hydrogen production from semiconductors by photocatalytic 
technology using solar energy has attracted extensive attention in scientific and 
industrial fields. Two-dimensional molybdenum disulfide (MoS2) has a good potential 
application in photocatalysis due to the remarkable electronic, optical, mechanical and 
thermal properties. However, a co-catalyst is necessary to be incorporated with MoS2 
as photocatalyst for H2 production by photocatalytic water splitting under the visible 
light. The growth of MoS2-based van der Waals heterostructures has been developed, 
which is an effective way to enhance the photocatalytic efficiency. Therefore, 
MoS2-based van der Waals (vdW) heterostructures as photocatalysts play important 
roles in the photocatalytic materials. 
By means of first-principle calculations, we studied the crystal structures, 
electronic structures and optical properties of the MoS2-based vdW heterostructures. 
The content of this paper mainly includes:  
(1) We found several monolayer materials that could stack with monolayer MoS2. 
By the means of first-principle calculations based on the density functional theory, we 
have studied the crystal and electronic structures of the monolayers. We found that the 
lattice mismatch between monolayer MoS2 and the monolayer MoSe2、WS2、AlN  
and GaN are very small, which is good for constructing MoS2-based vdW 
heterostructures. Next, constructing four MoS2-based vdW heterostructures, we found 
that all of the heterostructures have several configurations. We studied the cohesive 
energies of the heterostructures to obtain the most stable structures. Last, we have 
shown that the most stable structures of the heterostructures are energetically 
favorable and belonged to vdW heterostructures. 
(2) We have studies the electronic structures of the vdW heterostructures by the 
means of first-principle calculations. We found that MoS2/AlN(GaN) vdW 
heterostructures are most suitable photocatalysts for H2 production by photocatalytic 
water splitting under the visible light. Secondly, the photocatalysis properties of 
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MoS2/AlN(GaN) vdW heterostructures have been studied, we found that these vdW 
heterostructures could separately produce hydrogen and oxygen at the opposite 
surfaces, where the photoexcited electrons transfer from AlN (GaN) to MoS2 during 
the photocatalysis process. Meanwhile, these vdW heterostructures exhibit 
significantly improved photocatalytic properties under visible-light irradiation by the 
calculated optical absorption spectra. Our findings pave a new way to facilitate the 
design of photocatalyst for water splitting. 
 
Keywords: MoS2；Photocatalysis；first-principle；vdW heterostructure；water splitting 
  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  目录 
VI 
 
目录 
摘要 ..................................................................................................... I 
Abstract ............................................................................................ II 
第一章 绪论 ...................................................................................... 1 
1.1 引言 .................................................................................................................... 1 
1.2 光催化制氢材料的研究背景 ............................................................................ 2 
1.3 半导体光催化简介 ............................................................................................ 4 
1.3.1 半导体光催化制氢的基本原理 ................................................................ 4 
1.3.2 半导体光催化制氢的影响因素 ................................................................ 5 
1.3.3 半导体异质结在光催化制氢中的应用 .................................................... 6 
1.4 二硫化钼材料简介 ............................................................................................ 8 
1.4.1 二硫化钼的结构 ........................................................................................ 8 
1.4.2 二硫化钼的性质 ...................................................................................... 11 
1.4.3 二硫化钼在光催化制氢领域的应用 ...................................................... 12 
1.5 范德华异质结简介 .......................................................................................... 12 
1.6 本论文的研究内容 .......................................................................................... 14 
第二章 第一性原理计算方法介绍 ................................................ 15 
2.1 引言 .................................................................................................................. 15 
2.2 量子力学理论 .................................................................................................. 16 
2.2.1 薛定谔方程与多体问题 .......................................................................... 16 
2.2.2 波恩-奥本海默方程与哈特里-福克方程 ............................................... 16 
2.3 密度泛函理论基础 .......................................................................................... 18 
2.3.1 Thomas-Fermi-Dirac 近似 ........................................................................ 18 
2.3.2 Hohenberg-Kohn 定理 .............................................................................. 19 
2.3.3 Kohn-Sham 方程 ....................................................................................... 20 
2.4 交换关联泛函 .................................................................................................. 20 
2.4.1 局域密度近似 .......................................................................................... 21 
2.4.2 广义梯度近似 .......................................................................................... 21 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  目录 
VII 
 
2.4.3 范德瓦尔斯修正 ...................................................................................... 22 
2.4.4 杂化泛函 .................................................................................................. 23 
第三章 MoS2基范德华异质结晶体结构的第一性原理研究 ..... 24 
3.1 引言 .................................................................................................................. 24 
3.2 计算方法 .......................................................................................................... 24 
3.3 单层 MoS2 和其他单层MX2、YN 的晶体结构和电子结构 ........................ 25 
3.3.1 单层 MoS2 和 MX2、YN 的晶体结构 ..................................................... 25 
3.3.2 单层 MoS2、MX2和 YN 的电子结构 ..................................................... 27 
3.4 MoS2基范德华异质结的晶体结构 ................................................................. 30 
3.4.1 MoS2/MoSe2 (WS2)范德华异质结的晶体结构 ....................................... 30 
3.4.2 MoS2/AlN(GaN)范德华异质结的晶体结构 ............................................ 32 
3.5 本章小结 .......................................................................................................... 35 
第四章 MoS2 基范德华异质结作为光催化剂的第一性原理研究
 .......................................................................................................... 37 
4.1 引言 .................................................................................................................. 37 
4.2 计算方法 .......................................................................................................... 37 
4.3 MoS2基范德华异质结的电子结构 ................................................................. 38 
4.3.1 MoS2/MoSe2 (WS2)范德华异质结的电子结构 ....................................... 38 
4.3.2 MoS2/AlN(GaN)范德华异质结的电子结构 ............................................ 40 
4.4 MoS2/AlN(GaN)范德华异质结的光催化性能 ............................................... 43 
4.4.1 能带分解电荷密度和异质结催化机理 .................................................. 43 
4.4.2 光学性质 .................................................................................................. 44 
4.6 本章小结 .......................................................................................................... 48 
结论 .................................................................................................. 49 
参考文献 .......................................................................................... 50 
致谢 .................................................................................................. 59 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Table of Contents 
VI 
 
Table of Contents 
Abstract in Chinese ................................................................................................ I 
Abstract in English ............................................................................................... II 
Chapter 1 Preface .................................................................................................. 1 
1.1 Introduction ....................................................................................................... 1 
1.2 The background of photocatalytic materials .................................................. 2 
1.3 Introduction of semiconductor-based photocatalyst ...................................... 4 
1.3.1 The basic principle of semiconductor-bansed photocatalyst ....................... 4 
1.3.2 The influential factors of semiconductor-based photocatalyst .................... 5 
1.3.3 Application in photocatalysis of semiconductor-based heterostructure ...... 6 
1.4 The introduction of MoS2 ................................................................................. 8 
1.4.1 Crystal structure of MoS2 ............................................................................ 8 
1.4.2 The properties of MoS2 ............................................................................. 11 
1.4.3 Application in photocatalysis of MoS2 ...................................................... 12 
1.5 The introduction of van der Waals heterostructure ..................................... 12 
1.6 Research contents of this work ...................................................................... 14 
Charpter 2 The introduction of First-Principle Methods .................. 15 
2.1 Introduction ..................................................................................................... 15 
2.2 Quantum mechanical theory .......................................................................... 16 
2.2.1 Schrödinger equation and many body problems ....................................... 16 
2.2.2 Born-Oppenheimer approximation and Hartree Fock approximation....... 16 
2.3 Density function theory ................................................................................... 18 
2.3.1 Thomas-Fermi-Dirac approximation ......................................................... 18 
2.3.2 Hohenberg-Kohn theory ............................................................................ 19 
2.3.3 Kohn-Sham equation ................................................................................. 20 
2.4 Exchange-correlation functions ..................................................................... 20 
2.4.1 Local Density Approximation ................................................................... 21 
2.4.2 General Gradient Approximation .............................................................. 21 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Table of Contents 
VII 
 
2.4.3 Van der Waals correction ........................................................................... 22 
2.4.4 Hybrid functions ........................................................................................ 23 
Chapters 3 First-Principle investigation of the crystal of MoS2-based 
vdW heterostructures ............................................................................ 24 
3.1 Introduction ..................................................................................................... 24 
3.2 Computational method ................................................................................... 24 
3.3 The crystal and electronic structure of monolayer MoS2 and monolayer 
MX2、YN ............................................................................................................... 25 
3.3.1 The crystal structure of monolayer MoS2 and MX2、YN ......................... 25 
3.3.2 The electronic structure of monolayer MoS2、MX2 and YN .................... 27 
3.4 The crystal structure of MoS2-based vdW heterostructure......................... 30 
3.4.1 The crystal structure of MoS2/MoSe2 (WS2) vdW heterostructure ........... 30 
3.4.2 The crystal structure of MoS2/AlN(GaN) vdW heterostructures .............. 32 
3.5 Summary .......................................................................................................... 35 
Chapter 4 First-principle investigation of MoS2-based vdW 
heterostructures as photocatalysts ....................................................... 37 
4.1 Introduction ..................................................................................................... 37 
4.2 Computational methods .................................................................................. 37 
4.3 The electronic structure of MoS2-based vdW heterostructures .................. 38 
4.3.1 The electronic structure of MoS2/MoSe2 (WS2) vdW heterostructures .... 38 
4.3.2 The electronic structure of MoS2/AlN(GaN) vdW heterostructures ......... 40 
4.4 The photocatalytic performance of MoS2/AlN(GaN) vdW heterostructures
 ................................................................................................................................ 42 
4.4.1 Charge density and the mechanism of photocatalysis ............................... 43 
4.4.2 Optical properties ...................................................................................... 44 
4.5 Summary .......................................................................................................... 48 
Conclusion .............................................................................................. 49 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Table of Contents 
VIII 
 
References ............................................................................................... 50 
Acknowledgement .................................................................................. 59 
 
  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪论 
1 
 
第一章 绪论 
1.1 引言 
   在 21 世纪，能源危机和环境问题是世界各国面临的最大挑战。解决日益突出
的能源短缺和环境污染问题是实现可持续发展、提高人们生活质量的迫切需要。
寻找一种可再生和环境友好的新能源已经成为国家的战略需求。近几十年来，半
导体作为光催化剂的光催化技术受到了国际科学领域和工业领域的广泛关注，为
我们提供了一种生产洁净能源和治理环境污染的实际可行技术。光催化技术利用
大自然中储量丰富的太阳能，可应用于太阳能电池、降解有机污染物、杀菌、制
氢等领域。其中，光催化制氢被认为是最有发展前景的新型清洁能源，有望解决
当今的能源和环境问题。 
   因为石墨烯具有优异的结构和物理化学性能，类似石墨烯的二维层状材料引
起了广泛地关注[1-2]。其中，过渡金属硫族化合物尤其是二硫化钼，因其特殊的
物理和化学性能成为研究的热点和科研人员重点关注的材料。MoS2 具有易制备，
机械性能、物理化学性能、电子性能和光学性能优异等特点，被广泛应用于光伏
材料和光催化材料等领域。然而，至今研究人员发现的大多数半导体光催化剂存
在光催化效率和光吸收率比较低的难题。因此，改善半导体材料光催化效率并提
高太阳能的使用效率成为光催化研究领域的重点。 
   过去几十年，人们提出了许多改善半导体光催化材料光催化效率和光吸收效
率的方法。其中，构建光催化异质结是一种最广泛应用的方法[3]。异质结光催化
剂具有以下几个方面的优势：首先，能够提高太阳能的使用效率。不同半导体材
料带隙不同，具有不同的光吸收范围，构成异质结可以改善太阳光的吸收范围，
提高太阳能的利用率。其次，电子和空穴对充分分离，并且具有高效的电荷转移；
同时，降低电子和空穴对复合的概率，使得载流子具有较长的寿命。最后，异质
结可以综合不同材料的优异性质，具有比各自单一材料更好的性能，在很大程度
上提高了光催化效率。基于 MoS2 的优异性能，本论文以层状 MoS2 为主与其他
材料构成异质结，从而获得具有比单一 MoS2更好光催化性能的材料，具有非常
重要的研究价值。    
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1.2 光催化制氢材料的研究背景 
    自工业革命以来，煤炭、石油等化石燃料一直是人们赖以生存的能源。然而，
有限储量的化石燃料即将枯竭，我们将面临严重的能源危机。此外，化石燃料的
使用，已经造成温室效应、城市雾霾等严重的污染。能源危机和环境污染让世界
各国面临严峻的挑战，它们已经成为制约人类文明发展的重要问题。因此，寻找
可替代化石燃料的可再生清洁能源迫在眉睫。 
 
 
图 1.1 光催化制氢及氢气储存与使用的循环示意图 
 
氢能是一种可以取代化石燃料的清洁能源，在解决能源危机和环境污染问题
上被寄予厚望，具有非常大的发展潜力。氢能是氢气的化学能，是通过氢气和氧
气反应产生的二次能源。氢是宇宙中分布最广泛的物质，由其组成的化合物包括
化石燃料、生物质、水等。在地球上，太阳能取之不尽用之不竭，而水的储量也
极其丰富，它们都具有可再生性。利用太阳能光催化水分解技术具有经济、环保、
高效和可循环等特征，在工业和科研领域受到广泛的关注和认可，是一种非常有
前景的制备氢气的方法。利用太阳能光催化水分解制氢及氢气储存与使用的循环
过程，如图 1.1 所示。光催化水分解制氢，是将太阳能转化为化学能的过程。水
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在太阳光的照射下，发生光催化的氧化还原反应，产生的化学能储存在氢气中。
氢气作为一种能源被储存起来，加以利用。如：氢能汽车在运行的过程中，把氢
气作为能源，经过氧化产生干净的水，同时提供能量供给汽车正常运转，整个过
程不产生有毒有害物质，解决了汽车使用化石燃料造成的尾气污染问题。过去几
十年，人们为了实现这个良性的循环，投入了大量的人力、物力和财力研究光催
化水分解所需的催化剂。 
   在 1972 年，Honda 等[4]报道了二氧化钛作为电极在紫外光下分解水制备了氢
气，光生电子在铂电极上还原水产生氢气，而空穴在二氧化钛电极氧化水产生氧
气。这项重要的研究发现开启了半导体光催化的时代，掀起了半导体光催化材料
的研究和应用热潮。Akihiko 等[5]研究发现半导体 Sr2Ta2O7 和 Sr2Bb2O7具有高效
的光催化性能，可以吸收紫外光分解水产生氢气。近年来，二维材料成为研究人
员关注的焦点，在光催化领域有广泛的应用。Lu 等[6]研究六方相 TiO2，发现其
具有非常好的可见光吸收性能，可以作为可见光光催化剂。Yu 等[7]用二维材料
g-C3N4 和 Ni(OH)2 制备成复合物，在可见光下有很高的产生氢气效率。Zhuang
等[8]研究发现二维单层的 III-VI 族化合物材料可作为光催化剂。Sa 等[9]对二维黑
磷的光学性能研究表明它也可以作为光催化剂。Zhuang 等[10]研究发现过渡金属
硫族化合物在光催化领域有潜在的应用。在太阳光的光谱中，可见光（380 nm ~ 
800 nm）占据接近 50%，紫外光和红外光占据比例较小，所以吸收紫外光和红
外光的半导体光催化剂对太阳光的利用率较低，它们的制氢效率就比较低。因此，
为了提高制备氢气的效率，寻找吸收可见光的半导体光催化剂显得至关重要。 
    当前，研究发现的半导体光催化材料因其自身带隙的缺陷，对太阳能的利用
率比较低，析出氢气的效率不高。同时，半导体光催化材料在可见光照射下激发
产生的电子-空穴对复合率较高，导致用于水氧化还原的电子-空穴对较少，析出
氢气的效率也就比较低。因此，一方面，研究人员对半导体光催化材料进行改性，
改善它们的缺陷，降低电子-空穴对的复合率。另一方面，研究人员通过研究发
现或者设计一种新型半导体光催化材料，具有良好的光催化性能和较高的析氢效
率。这将为实现半导体光催化制氢材料产业化奠定坚实的基础。 
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1.3 半导体光催化简介 
1.3.1 半导体光催化制氢的基本原理 
半导体材料是指导电能力介于金属和绝缘体之间的一类材料，它的能带是由
电子完全占据的价带和电子部分占据导带构成，并且具有合适大小的能带间隙。
当吸收一定波长的光时，半导体中价带的电子受到激发会跃迁进入导带中，而价
带留下相应的空穴，形成电子空穴对。这种电子和空穴具有一定能量，可以迁移
到半导体表面与表面吸附物发生化学反应。半导体在光催化中的应用就是基于此
种优异特性。 
 
 
图 1.2 半导体光催化剂的机理示意图 
 
图 1.2 为半导体光催化剂的机理示意图。首先，半导体光催化剂在太阳光的
照射下，吸收一定波长范围的光，价带（Valence band）中的电子受到激发跃迁
到导带（Conduction band）中 ，在价带中留下相同数量的空穴，即形成了电子
（e-）-空穴(h+)对。其次，光激发产生的电子-空穴对迁移到半导体光催化剂的表
面。最后，迁移到半导体催化剂表面的电子-空穴对参与在半导体表面发生的光
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